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(57) Abstract: The invention relates to a method for removing horn substances from animal skin. 
Said method is characterised in that animal skins are treated in an aqueous bath containing between 
0.05 and 5 wt % - in relation to the weight of the salt - of at least one compound of general formula 
I or the corresponding alkali metallic salts or alkaline-earth metallic salts thereof or ammonium or 
phosphonium salts, the variables having the following definitions: Rl is selected firom hydrogen or 
C1-C12 alkyl, unsubstituted or substituted by at least one S-H group or one O-H group; XI to X4 are 
the same or different and selected from hydrogen, C1-C4 alkyl, O-H, S-H or N-HR2; and R2 represents 
hydrogen or C1-C12 alkyl or a Cl-C4-alkyl-C=0 group, at least one XI to X4 representing S-H. If Rl contains neither O-H nor S-H, 
at least one other XI to X4 is selected from S-H, OH or NH-R2- Said aqueous bath also comprises at least one compound which 
catalyses the hydrolysis of peptide compounds. 

(57) Zusammenfassung: ZusammenfassungVerfahren zur Entfemung von Homsubstanzen aus HerhSuten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man TierhSute in wassriger Flotte mit 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht, einer oder mehrerer Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel Isiehe Papierexemplaroder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Am- 
monium- Oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die Variablen wie folgt definiert sindrRl gewahlt wird aus Wasserstofif oder 
Cl-C12-Alkyl, unsubstituiert oder substituiert mit einer oder mehreren S-H oder 0-H-Gruppen;Xl bis X4 gleich oder verschieden 
und ausgewahlt aus Wasserstofif, Cl-C4-Alkyl, O-H, S-H oder N-HR2, R2 Wasserstofif oder Cl-C12-Alkyl oder eine C1-C4-A1- 
kyl-C=0-Gruppe bedeutet, wobei mindestens ein XI bis X4 S-H bedeutet, und fur den Fall, dass Rl weder O-H noch S-H enthalt, 
mindestens ein weiteres XI bis X4 ausgewahlt ist aus S-H, OH oder NH-R2, und weiteihin mit mindestens einer Verbindung, welche 
die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert. 
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Verfahren zur Entfemung von Homsubstanzen aus Tierhauten 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Homsubstanzen 
aus Tierhauten, dadurch geicennzeichnet, dass man TIerhdute in wSssriger Flotte mit 
0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht, einer oder mehrerer Verbindungen 
der altgemeinen Forme! I 




I 

10 

Oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen oder Ammonium- 
oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobei die Variablen wse folgt definiert sind: 

gewahit wird aus Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl, unsubstituiert oder substitu- 
1 5 iert mit einer oder mehreren S-IH oder O-H-Gruppen; 

bis X"* gleich oder verschleden und ausgewShlt aus Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, O-H, 
S-H Oder N-HR^. 

20 Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl oder eine Ci-C4-Alkyi-C=0-Gruppe bedeutet, 

wobel mindestens ein X** bis X^ S-H bedeutet, 

und fOr den Fall, dass R^ weder O-H noch S-H enthalt, mindestens ein weiteres X'* bis 
25 X^ ausgewShlt ist aus S-H, OH oder NH-R^ 

und weiterhln mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 

30 Tierische HSute werden seit dem Altertum zu Leder verarbeitet. Bevor man mit der 
eigentlichen Ledertierstellung, dem Gerben, beginnen kann, muss man die TierhSiute 
vorbereiten. Diese Vorbereitung findet im Allgemeinen in der sogenannten Wasser- 
werkstatt (englisch: beam house) statt und umfasst zahlreiche Arbeitsgange. Die meis- 
ten dieser Arbeitsgange dienen der Abtrennung von solchen Bestandteilen der 

35 Tierhaute, die bei der spateren Lederherstellung bzw. im spSteren Leder unerwQnscht 
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haute, die bei der spSteren Lederherstellung bzw. im spateren Leder unerwQnscht sind. 
Zu den unerwunschten Bestandteilen gehoren in der Regel beispieisweise die Haare 
zusamnnen mitden HaanAOjrzeln. Die Entliaamng derTierjiSute wird Qbilcherweise 
durch Chennikalien gefdrdert. Man unterscheidet dabei oxidative, reduktive und enzy- 
matische Enthaamngsmethoden. Ein Oberblick Qber l\4ethoden findet sich in Herfeld, 
„Bibliotliek des Leders", Bd. 2, 1988, Seite 62-167 sowie in E. Heidemann, „Fundamen- 
tals of Leather Manufacturing", E. Roether KG Druckerei und Verlag, Dannstadt 1993, 
Seite 165-218. 



1 0 Meistens erfolgt die Enthaarung der TierhSute weitgehend oder volistandig im soge- 
nannten Ascher bzw. der SchwOde. GSngige und in der Herstellung gOnstige Enthaa- 
rungsreagenzien sind Na2S und NaSH, letzteres oft auch als Natriumsulfhydrat be- 
zeichnet. Beide Saize konnen in stark verunreinigter Form eingesetzt werden, „techni- 
sches Na2S" hat im Allgemeinen einen 65 Gew.-% nicht Qbersteigenden Gehalt an 

15 NaaS, und „technisches NaHS" Qblicherweise einen Gehalt an 70-72 Gew.-% NaHS, 
Beide, NaaS und NaHS, haben in der praktischen Anwendung Nachteile, NaaS und 
NaHS lassen sich aus Sicherhe'rtsgrUnden nur in stark alkaiischem Milieu anwenden, 
wei! sie beim AnsSuem giftigen und Qbel riechenden Schwefelwasserstoff entwickeln. 
Die Beseitigung des nicht verbrauchten Sulfide, insbesondere der sulfidhaltigen Ab- 

20 wasser, ist aus okologischen und verfahrenstechnischen GrOnden ein bedenklicher 
Schritt. Fallt man QberschQssiges Suifid aus, beispieisweise mit Fe^* oder Fe^*, so er- 
halt man aufwSndig abzutrennende Eisensulfidschlamme. Man kann auch versuchen, 
durch Oxidation mit beispieisweise H2O2 Sulfide in okologisch unbedenkliche Saize zu 
QberfQhren, man muss dann aber Korrosionsprobleme in Kauf nehmen. 

25 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit, fOr die Behandlung der TierhSute andere Re- 
agenzien als NaaS oder NaHS zu verwenden. Die meisten Versuche gehen aus von 
flQchtigen SH-Gruppen-haltigeh organischen Reagenzien. 

30 In US 1,973,130 wird der Einsatz organischer Schwefelverbindungen in Gegenwart von 
Kalk (Spalte 1, Zeile 40) zur Enthaarung von beispieisweise Kalbshauten beschrieben. 
Insbesondere Ethylmercaptan ist ein Qbelriechendes Reagenz, und Ethylmercaptan 
enthaltende AbwSsser sind schlecht aufeuarbeiten, was einer Venwendung von Ethyl- 
mercaptan in der Wassenverkstatt entgegen steht 

35 

In FR 1.126.252 wird die Enthaarung von TIerhauten durch Einwirkung von Thioglyko- 
lamld (Beispiel 1) oder Thiogiycerin (Beispiel 2) in Gegenwart von Ammoniumsulfat bei 
einem pH-Wert von 7-8 beschrieben. 

40 Versuche, Na2S bzw. NaHS durch Mercaptoessigsaure oder Mercaptoethanol bzw. 
deren Alkali- oder Erdaikalimetallsaize zu substituieren, fOhrten jedoch nicht zum Er- 
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folg, weil beide Reagenzien und auch ihre Alkali- oder Erdalkalimetallsaize leicht 
Schwefelwasserstoff abspalten und SuBerst unangenehm riechen. Auch Abwasser der 
Wasserwerkstatt, enthaltend Mercaptoessigsaure oder Mercaptoethanol bzw. Zerset- 
zungs- und Folgeprodukte, sind schlecht zu kiaren und strdmen unangenehme GerQ- 
5 che aus. 

Aus der kosmetischen Industrie 1st die Verwendung von 1,4-Dimercaptobutandiol- 
lialtigen Formulierungen zur Entfemung von Homsubstanzen, insbesondere l-iaaren, 
aus lebendem Gewebe bekannt, beispielsweise bei unenn/unschtem Bartwuchs. So 

10 zeigt DE 21 31 630, d ass man Mittel, bestehend aus mindestens 0,25 Gew.-% Dimer- 
captobutandiol und etwa 0,01 bis 40 Gew.-% einer wasserioslichen Guanidinverbin- 
dung und einem pH-Wert von unter 12 auf l^^eerschwelnchen aufbringen kann, urn sie 
zu enthaaren, oder auf menscliliche Homhaut, um Schwielen zu beseitigen, oinne dass 
es zu Hautrelzungen be! Meerschweinchen oder gar zu Erytliramie (bfisartige Wuche- 

15 rungen des Bildungssystems der roten BlutkSrperchen) kommt Die Epidermis bleibt 
bei der in DE 21 31 630 besdiriebenen Behandlung eriialten. 

Aus EP-A 0 095 916 ist die Venwendung von Formulierungen, enthaltend Ami- 
noethanthiol und 1,4-Dimercaptobutandiol und eine Aminoguanidin- oder Diguanid- 
20 verbindung, bekannt, um unenvQnschte menschliche Kdrper- und Gesichtsbehaarung 
zu beseitigen. Auf Seite 2, Zeile 1 wird gelehrt, dass kleine ThiolmolekQIe bevorzugt 
geetgnet sind, um eine schnelle Enthaarung herbeizufOhren, weil sie schneller in die 
Haut eindringen. Die Epidermis bleibt bei der in EP-A 0 095 916 beschrlebenen Be- 
handlung erhalten. 

25 

Aus EP-A 0 096 521 ist die VenA^endung von Formulierungen, enthaltend beispielswei- 
se 1 ,4-Dimercaptobutandioi und eine Aminoguanidin- oder Diguanidinverbindung, be- 
kannt, um unenA^nschte menschliche KOrper- und Gesichtsbehaarung zu beseitigen. 
Die Epidermis bleibt bei der EP-A 0 096 521 beschriebenen Behandlung erhalten. 

30 

Weiterhin ist bekannt, dass man Kollagen modifizieren kann, indem man S-S-BrOcken 
im Kollagen durch Umsetzung mit Dithioerythrol und anschlief^ende Chlorierung mit 
Chloracetamid oder ChioressigsSure dffhen kann, s. beispielsweise E. Heidemann, 
„Fundamentals of Leather Manufacturing", E, Roether KG Druckerei und Veriag, Darm- 
35 stadt 1993, Seite 253. Auch kann man Proteinldsungen durch Zugabe von Dithioe- 
rythrol Oder Dithiothreitol konservieren. Die Konservierung beruht auf einer Art Schutz 
vor Oxidation, weil Dithioerythrol Qbiicherweise statt der proteinischen SH-6ruppen als 
erstes oxidiert wird. 

. 40 Aus DE 29 17 376 C2 ist bekannt, dass sich Tierhaute mit Enzymen in Gegenwart von 
Verblndungen der allgemeinen Fonmel A1 oder A2 
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enthaaren lassen. Dabei sind R' gewShlt aus Wasserstoff , einer Aminogruppe und Al- 
5 kylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, n 1st eine Zahl von 0 bis 6, und R" 1st ein Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kolilenstoffatomen. Man behandelt die Tierhaute zunSchst im sauren 
pH-Bereich mit ThioglykolsSure (Beispiel 1), IVIercaptoesslgsaure (Beispiel 2) oder 
Mercaptoethanol und Tliioglylcolsaure (Beispiel 3) Oder einer Kombination mit Thlogly- 
kolsSure und Thiohamstoff. Die Vorbehandlungsmittel haben jedocli einen sehr unan- 
10 genehmen Gefucli. 

In WO 96/19560 wird vorgeschlagen, Haute von Rindenn mit 2 verschiedenen Enzy- 
men und Dlthlothreitol zu enthaaren (Beispiel 2, S. 14, Zelle 10 bis 12), wobel die Haa- 
re erhalten bleiben; es \mr6 Jedoch keine Anieitung zur DurchfQhrung des vorgeschla- 
15 genen Verfahrens offenbart. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, um Homsubstanzen aus Tier- 
iiauten zu entfemen und die Epidermis m5glichst weitgehend im selben Arbeitsgang zu 
entfemen, bel dem magllchst wenig unangenehme GerOche verstromt werden. Es be- 
20 stand insbesondere die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, Homsubstanzen so 
zu entfemen, dass sie mOglichst weitgehend zerstdrt werden. 

Es wurde nun gefunden, dass sich das eingangs definlerte Verfahren vorzQglich elgnet, 
um Homsubstanzen aus TierhSuten zu entfemen und die Epidemnis mSglichst weitge- 
25 hend im selben Arbeitsgang zu entfemen, und dass die eingesetzlen Reagenzien nur 
wenig oder keine unangenehmen Gertlche verstrOmen. 



Unter Homsubstanzen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung Schwielen, Fe- 
dem, Nagel- und Krallenteile und insbesondere Haare von Tieren verstanden. 



Die Tierhaute kannen Reste von Fleisch der betreffenden Tiere enthalten. Erfindungs- 
wesentlich ist jedoch, dass sie Homsubstanzen enthalten. Dabei istdle Menge an 
Homsubstanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tierhaut, unkritisch. Das erfin- 
dungsgemaiie Verfahren eignet sich sowohl zur Entfemung von groBen Mengen an 
35 Homsubstanz als auch zur Entfemung kleiner Haarreste. 
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Unter Tierhauten werden Im SInne der vorliegenden Erfindung nicht nur HSute von 
geschlachteten Oder auf andere Art absichtlich getdteten Tieren verstanden, sondem 
auch von solchen Tieren, die aufgrund von Unfallen, beispielsweise Verkehrsunfailen 
Oder Kampfen mit Artgenossen Oder anderen Tieren, oder durch natOriiche Ursachen 
5 wie Alter oder Krankheit verendet sind. 

Bel den Tierhauten im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich Oblicherweise 
um Tierhaute von Wirbeltleren wie z.B. Rindem, Kalbem, Scliweinen, Ziegen, Schafen, 
Lammem, Elchen, Wild wie beispielsweise Hirschen oder Rehen, weiterhin Vogein wie 
10 beispielsweise Strauden. Fischen oder Reptilien wie beispielsweise Schlangen. 

Zur AusfOhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens geht man vorteilhaft me folgt vor. 

Man behandelt TterhSute mit 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Salzgewicht einer 
1 5 Oder meiirerer Verbindungen der allgemeinen Formel I 




I 

Oder den korrespondierenden Alkali- oder Erdaikallmetallsalzen oder Ammonium- Oder 
Pliosphoniumsalzen, wobei in Formel I die Reste wie folgt definiert sind: 

20 

R^ ausgewShIt aus 

CrCi2-Alkyl wfe Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, fso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1.2- 
25 Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl oder n-Dec^, beson- 

ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

Ci-Ci2-Aikyl, substituiert mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Thiolgruppen 
30 wie Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 1 .2-Dihydroxyethyl, 3-Hydroxy-n-Propyl, 2- 

Hydroxy-iso-Propyl, oz-Hydroxy-n-Butyl, oz-Hydroxy-n-Decyl, HS-CH2-; HS- 
(CH2)2- Oder HS-(CH2)3-, 



und ganz besonders bevorzugt WasserstofF, 
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bis X"^ gleich Oder yerschieden und ausgewahit aus 
Wasserstoff, 

CrC4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl 
5 und tert.-Butyi 

O-H, S-H Oder N-HR^, Insbesondere O-H oder S-H, 



Wasserstoff oder 

10 Ci-Ci2-Aikyl wle Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec- 

Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2- 
Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl oder n-Decyl, beson- 
ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wle Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

15 

Oder H-C=0 oder eine Ci-C4-Alkyl-C=0-Gruppe bedeutet, belsplelsweise Acet- 
yl, CaHs-CsO, n-C3H7-C=0, iso-CsHr-OO, n-C4Ho-C=0, lso-C4H9-C=0, seo- 
C4H9-C=0, tert-C4H9-C=0, 

20 in Gegenwart von mindestens einer Verblndung, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 

Dabei bedeutet mindestens ein X^ bis X^ S-H, und fQr den Fall, dass weder O-H 
noch S-H enthait, 1st mindestens ein weiteres X^ bis X"* ausgewahit aus S-H. OH oder 
25 NH-R^ 



Bevorzugt ist mindestens eine, besonders bevorzugt sind mindestens zwei Gruppen X^ 
bis X"^ Hydroxyigruppen. Ganz besonders bevorzugt sind X^ und X^ jeweils Hydro- 
xylgruppen. Ganz besonders bevorzugt sind X^ und X^ Jewells S-H-Gruppen, und ganz 
30 besonders bevorzugt ist R^ gleich Wasserstoff. 

Unter den korrespondierenden Alkali- und Erdalkalimetallsalzen sind insbesondere die 
Mono- und Dinatriumsaize, Mono- und Dikaliumsaize sowie Kaliumnatriumsaize der 
Verbindungen der aligemeinen Fomnei I zu nennen, weiterhin die entsprechenden Cal- 
35 dum- und Magnesiumsalze. Auch sind die Ammonlumsaize bzw. primaren, sekundS- 
ren, tertiaren und insbesondere quartSren Mono- und Diammoniumsaize und 
Phosphoniumsaize zu nennen. Naturlich sind auch Gemische aus Verbindungen der 
aligemeinen Formel I und deren kon^espondierenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen 
Oder Ammonium- oder Phosphoniumsalzen einsetzbar. 



40 
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Bevorzugte Mono- und Diammoniumsaize haben als Katlonen seiche der Formel 
N(R^)(R'^)(R^)(R^r, wobei R^ bis R® jeweils gleich Oder verschleden slnd und ausge- 
wahltausWasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oderCHr-CHa-OH. Beispielhatt seien 
Tetranriethylammonium, Tetraethylannmonium, Methyldiethanolammonium und n- 
5 Butyldiethanolammonlum genannt. Bevorzugte Mono- und Diphosphoniumsaize haben 
als Kationen solche der Fennel P(R^)(R^)(R®)(R®r. vvobel R^ bis R® wie oben definlert 
sind. 



Ganz besonders bevorzugt setzt nrian ein oder mehrere 1,4-Dimercaptobutandlole, 
10 gewahit aus I aj a' und I b, 

HS HS 
HO «•/ HO'^^ 

HO SH HO SH 




la la' lb 

eIn Oder deren korrespondierende Alkali- oder Erdalkalimetallsalze. 1 a bzw. i a* werden 
auch als Dithiothreltol, I b vwrd auch als DIthioerythrol bezeichnet Ganz besonders 
bevorzugt ist der Einsatz von racemischem Dithiothreltol. I a, J a* und I b sind praktisch 
1 5 geruchslose, leicht dosierbare und gut wasserldsliche Verblndungen. 

Die Verblndungen I a bzw. I a* und I b sind bekannt und belspielsweise bei Aldrich oder 
AGROS Chemicals kommerziell erhaltlich. Die Synthese weiterer Vertreter gellngt wie 
in US 4,472,569 oder J. Chem. Soc. 1949, 248 beschrieben beziehungsweise durch 
20 analoge Umsetzungen. 

Mindestens eine erfindungsgema&e Verfahren wird in Gegenwart von mindestens ei- 
ner Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, durchgefOhrt 

25 Mindestens eine dieser Verbindungen ist vorzugsweise eine organische Verbindung. 

Unter Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbir)dungen katalysieren, sind im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung nlcht BrOnsted-Sauren oder deren Saize zu ver- 
stehen. 

30 

Unter organischen Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen kataly- 
sieren, sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Enzyme zu verste- 
hen. Bevorzugt sind Exo- und Endopeptidasen. Dabei kann es sich urn Vertreter der 
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Hauptkfassen von Proteasen, beispielsweise Serin-Proteasen, Cystein-Proteasen, Me- 
talloproteasen und Saure Proteasen handeln. 



Man kann ein Enzym einsetzen. 

5 

Man kann Mischungen aus 2 Enzymen einsetzen. 



Beispiele fOr Serin-Proteasen sind Trypsin, Ciiymotrypsin, Elastase, Thrombin, Plas- 
min, Subttiisin und Acrosin. 

10 

Beispiele fur Cystein-Proteasen sind Papain, Bromelain und Cathepsin B. Beispiele fur 
Metailo-Proteasen sind Carboxypeptidase und ACE (Angiotensin-Konversionsenzym). 

Beispiele fOr Saure Proteasen (Aspartat-Proteasen) sind Pepsin und HIV-Protease. 

15 

Besonders geelgnet sind im.Rahmen dervoriiegenden Erfindung Serin-Proteasen wle 
beispielsweise Trypsin, Chymotrypsin, SubOlisin und Proteinase K sowie Varlanten von 
der vorsteliend genannten Enzyme. Varlanten umfassen unter anderem Mutanten, die 
durch Insertion(en), Deletion(en) und Punktmutation(en) entstanden sind und im Ver- 

20 gieich zu der Protease, von der man Jeweils ausgegangen ist, verSnderte, insbesonde- 
re vorteilhafte Eigenschaften besitzen. Beispiele fOr veranderte Elgenschaften sind 
Thermostabilitat, liohere AfRnltat zum enzymatisch umzusetzenden Substrat, (h&here) 
Substratspezifitat und Verschiebung des pH-Optimums in den gewunschten pH- 
Bereich. Fragmente vorstehend genannter Proteasen werden im Sinne der vorllegen- 

25 den Erfindung ebenfalls ais Varlanten bezeichnet. Die Herstellung der Varlanten erfolgt 
rekombinant mit den Qblichen, z.B. in "Molecular Cloning - A Laboratory Manual" von 
Sambrook, Fritsch und Maniatis (1989) beschriebenen Methoden in einem geeigneten 
bakteriellen oder piizlichen Wirtssystem. Ganz besonders bevorzugt sind Proteasen 
der vier Hauptklassen (Serin-, Cystein-, Metallo- und Saure Proteasen) mit spezrfischer 

30 keratinolytischer Aktivitat sowie Mischungen von diesen Enzymen. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind unter Enzymen, die Peptidbindungen hydrolysieren, auch 
kommerziel! erhSltliche Enzym-Formulierungen zu verstehen. Beispiele fur solche Pro- 
dukte sind Alcalase 3.0T, Pyrase 250 MP, Konz. PTN 3.0 (type p) der Fimna Novozy- 
mes, Prozym 6 der Firma TFL, Pankreatin der Firma Nordmark A, Pancreatina enzyme 

35 cone, der Firma Scientific Protein Laboratory, Alprolase 3m, Basozym® L10 und Baso- 
zym® S20 der Finma BASF-Aktiengesellschaft, Batinase (Herstellen Genencor), 
Proleather (Hersteller Amano), Protease L 660 (Hersteller: Genencor), 
Esperase (Hersteller Novo Nordisk), Alcalase 2.4L (Hersteller Novo Nordisk), 
Savinase (Hersteller Novo Nordisk) und Pruafect 4000 L (Hersteller Genencor). 



40 
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Wendet man die vorstehend genannten Enzyme oder Varianten derselben von diesen 
Enzymen allein oder in Mischungen im erfindungsgemaSen Verfahren an, so erreicht 
man nicht nur eine besonders gute Entfennung von Homsubstanzen, sondem beobach- 
tet auch einen weitgehenden oder bevorzugt vollstandigen Abbau der Epidemnis. 

5 

Im Allgemeinen genOgt eIne Menge von 0,05 bis 5 Gew.-% Verbindung I, bezogen auf 
das Haut- bzw. Salzgewicht der Tierhaute. Bevorzugt sind 0,1 bis 1,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt sind 0,25 bis 1 ,0 Gew.-%. 

10 Die EInsatzmenge von Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen l<ataly- 
siert, und insbesondere von Enzym wird Dbllcherweise in Lohlein-Voliiard-Einheiten 
(LVEs) ausgedrQclct. Oblicherwelse doslerl man nicht relnes Enzym, sondern ver- 
dOnnte Formulierungen, die fest oder flQssig sein konnen. 

15 Die Bestimmung der LVEs erfolgt nach an sich belcannten titrimetrisclien Methoden, 
die auf dem Abbau von Kasein durcli eine zu untersudiende Enzymformuiierung oder 
ein zu untersucliendes Enzym und der anschlieBenden Titration der freigesetzten Car- 
boxylgruppen mit 0,1 N NaOH beruint 



20 EIne LVE entspricht 0,00575 ml 0,1 N NaOH. 



ErRndungsgemaa dosiert man 500 bis 2.000.000 LVE/I<g, bevorzugt 1000 bis 

50.000 LVE/kg, besonders bevorzugt 1500 bis 10.000 LVE/kg, jeweils bezogen auf das 

Salzgewicht der zu behandelnden Tierhaut. 

25 

Verbindung bzw. Verbindungen, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysie- 
ren, werden in der Regei in Mengen eingesetzt, die mindestens urn den Faktor 10, be- 
vorzugt 100, besonders bevorzugt 1000 kleiner sind als die Menge an Verbindung I, 
bezogen auf reine Verbindungen. 

30 

Insbesondere wenn man als Verbindung ein oder mehrere Enzyme venvendet, so do- 
siert man ubiicherweise nicht das reine Enzym, sondem eine oder mehrere teste oder 
flQssige Formulierungen, die Verbindung enthSIt, welche die Hydrolyse von Peptidbin- 
dungen katalysiert. 

35 

Feste Formulierungen enthalten neben der Verbindung bzw. den Verbindungen, wel- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert bzw. katalysieren, noch anorgani- 
sche Oder organische Feststoffe oder Gemische derselben. Beispiele fOr anorganische 
Feststoffe sind NaCI, NaaSOA. Kieselgur, NaHCOg, Na2C03 oder Kaolin. Betonite, 
40 Tonminerale; geeignete organische Feststoffe sind beispielsweise Polysaccharide wie 
Starke und modifizlerte Starke oder auch Hamstoff. Feste Formulierungen kdnnen wei- 
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terhin reduzieren wirkende Substanzen wi'e beispielsweise NaHSOs enthalten. FIQssige 
Formulierungen enthalten mindestens ein flQssiges L5se- bzw, Dispergiermittel, bei- 
spielsweise Wasser oder IVIischungen aus Wasser und organisciiem Ldsemittel. 

5 Bevorzugt erfolgt die erfindungsgemS&e Behandlung der TierhSute mit einer oder meh- 
reren Verbindungen der ailgemeinen Formel I und mindestens einer Verbindung, wel- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen l<atalysiert. im Ascher bzw. der Schwdde, und 
zwar entweder unter fiaarzerstSrenden oder unter liaarerhaltenden Bedingungen, Da- 
bei gelingt es, im Asclier bzw. der Schwode statt der Qblichen Konzentration von etwa 
10 2 bis 4 Gew.-% Na2S bzw, NaHS, mit einer Konzentration von weniger ais 0,1 Gew.-% 
NaaS bzw. NaHS bei gleich groBer Wirl<ung bezDglicli der Entfemung von Homsub- 
stanzen auszukommen. In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfah- 
rens gelingt es. auf den Einsatz von HazS bzw. NaHS oder anderer Obel riechender 
schwefeihaltiger Reagenzien zu verzichten. 



Man beliandelt die TIerhaute erfindungsgemaft in einer wSssrigen Flotte. Oabei betragt 
das Flottenvertialtnis von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:2 bis 4:1, besonders bevorzugt bis 
3:1 bezogen auf das Hautgewicht b2:w. Saizgewicht der Tierhaute. 

20 Das erflndungsgemdBe Verfahren wird bel pH-Werten von 6 bis 14, bevorzugt von 7 
bis 12,3, besonders bevorzugt von 7,5 bis 10,5 und ganz besonders bevorzugt von 8,1 
bis 10 durchgefQhrt 

Zur Einstellung des pH-Werts kann man so vorgehen, dass man bis zu 3 Gew.-% Kalk 
25 (aucli Kalktiydrat), bezogen auf die Flotte, zugibt Man kann aber aucli die Kalkmenge 
auf maximal 0,3 Gew.-% reduzieren. 

in einer bevorzugten AusfDhrungsfonm des erRndungsgemafien Verfahrens veizichtet 
man auf den Einsatz von Kalk, In der bevorzugten AusfDhrungsfonm setzt man 0,1 bfs 

30 4 Gew,-% einer oder mehrerer anorganischer basischen Alkallmetallverbindungen zu, 
beispielsweise ein oder melirere Hydroxide oder Carbonate von Alkalimetallen. bevor- 
zugt von Natrium oder Kalium und ganz besonders bevorzugt von Natrium. Andere 
geeignete anorganische basische Alkallmetallverbindungen sind Aikalimetalisilikate. 
Man kann statt basisdier Alkalimetallverbindungen Magnesiumoxid, Magnesiumiiydro- 

35 xid. Amine wie beispielsweise Ammoniak, Methyiamin, Dimethylamin, Etiiylamin oder 
Triethylamin zusetzen oder Kombinationen aus Aikaiimetallverbindung und einem oder 
mehreren Aminen. 



15 



40 



Neben Wasser konnen organische Ldsemittel in der Flotte sein, beispielsweise bis zu 
20 Vol.-% Ethanol oder Isopropanol. 
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Das erflndungsgemaBe Verfahren lasst sich in GefaBen durchfOhren, in denen Qbli- 
cherwelse geaschert w'lrd. Vorzugsweise fOhrt man das erfindungsgemafie Verfahren 
In drehbaren Fassern mit EInbauten durch. Die Drelizahi betragt Oblichenweise 0,5 bis 
100/min, bevorzugt 1,5 bis 15/mln und besonders bevorzugt bis 5/min. Falls Ober eine 
5 Dauer von mehr als 8 Stunden geSschert warden soil, so betragt die Drehzahl Qbli- 
cherweise 0,5 bis 10/min, bevorzugt 1,5 bis 5/min und besonders bevorzugt bis 3/min 
fQr 5 IVlinuten innerhalb Jeder Stunde, d.h. 5 iVIinuten drehen und 55 l\Ainuten Ruhepau- 
se pro Stunde. 

10 Die Druck- und Temperaturbedingungen zur DurclifQlirung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens sind im Allgemeinen unlcritisch. Als geetgnet hat sich die Durchfuhrung bei 
Atmospharendrucic enAriesen; ein auf bis zu 10 bar erhdhter Drudc ist ebenfalls denlc- 
bar. Geeignete Tennperaturen sind 10 bis 45''C, bevorzugt 15 bis 35X und besonders 
bevorzugt 25 bis SO^'C. 

15 

Man Icann die Verbindung bzw. Verbindungen der allgemeinen Formel I am Beginn des 
Ascherprozesses dosieren, man l<ann aber zunSchst die TierhSute unter basischen 
Bedingungen einweichen und erst nach einiger Zeit eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel I und mindestens eine Verbindung, welche die Hydrolyse von 

20 Peptidbindungen katalysiert, zudosieren. Die Dosierung kann In einem Schritt erfolgen, 
d.h. die Gesamtmenge der eingesetzten Verbindung bzw. Verbindungen I wird in ei- 
nem Schritt dosiert; man kann Verbindung I auch portionsweise oder kontinuierlich 
dosieren. Ebenso kann man mit mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse 
von Peptidbindungen katalysiert, verfahren. Verbindung I und Verbindung, welche die 

25 Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, konnen zusammen oder getrennt dosiert 
werden. 

Das erfindungsgemSHe Verfahren lasst sich in einem Zeitraum von 5 IVIinuten bis 48 
Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 36 Stunden und besonders bevorzugt 20 IMinuten 
30 bis 15 Stunden durchfOhren. 

In einer Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung kann man organische Polyelek- 
trolyten zusetzen. 

35 Unter organischen Polyelektrolyten werden generell organische Polymere mit einer 
groflen Zahl ionisch dissoziierbarer Gruppen verstanden, die integraler Bestandteil der 
Polymerketten sein konnen oder seitlich an diese angehangt sein konnen. Im Allge- 
meinen tragt jede der statistischen Wiederholungseinheiten mindestens eine in wassri- 
ger Losung ionisch dissoziierbare Gruppe. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung 

40 werden auch sogenannte lonomere zu den organischen Polyelektrolyten gezShlt, das 
sind solche organische Polymere, in denen viele, aber nicht jede Wiedertiolungseinheit 
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eine lonisch dissozllerbare Gruppe tragi Polymere mit nur einer oder zwei ionisierba- 
ren Gmppen an den jeweiligen Kettenenden, oder im Falle von verzweigten Polymeren 
einer Anzahl von dissoziierbaren Gruppen entsprechend der Anzahl Kettenenden, zah- 
len nicht zu Polyelektrolyten im Sinne der vorliegenden ErHndung. 

5 

Im erTindungsgemaBen Verfahren kann man Poiybasen, Polysauren, Polyampholyte 
Oder deren Poiysaize oder Mischungen derselben einsetzen. Dabei sind unter Poiysdu- 
ren solche organische Polyelektrolyten zu verstefien, die in wassrigem Medium unter 
Abspaltung von Protonen dissoziieren, beispielsweise mit Polyvinylsulfonsaure, Polyvi- 

10 nylschwefelsaure, Polyvinylphosphonsaure, Polymethacrylsaure oder PolyacrylsSure 
als statlstischer Wiederholeinheit. Unter Poiybasen sind solche organische Polyelektro- 
lyten zu verstehen, die Gmppen oder Reste enthaiten, die durch Reaktion mit 
Brdnsted-Sduren protoniert werden kflnnen, beispielsweise Polyethylenlmine, Poly- 
vinylamine oder Polyvinylpyridlne. Unter Polyampholyten versteht man Qblicherweise 

15 solche Polymere, die sowohl.solche Wiederholeinheiten enthalten, die In wassrigem 
Medium unter Abspaltung von Protonen dissoziieren, als auch solche Wiederholeinhei- 
ten, die durch Reaktion mit Bronsted-Sauren protoniert werden konnen. Unter Polysal- 
zen versteht man ubiichenweise einfach oder insbesondere mehrfach deprotonierte 
Polysauren. 

20 

Vorzugsweise venvendet man im erfindungsgemSlien Verfahren synthetische Poly- 
elektrolyten. 

Selbstverstandlich kann man zur AusObung des erfindungsgemafien Verfahrens noch 
25 gerbereiObliche Hilfsstoffe zusetzen, beispielsweise Phosphlne, wie z. B. Triphe- 

nylphosphin oder Tris(2-Carboxyethyl)-phosphinhydrochlorid, weiterhin Hydroxylamin, 
Hamstoff, Guanidin bzw. Guanidinium-Hydrochlorid, Hydrazin, Biozide, Tenside und 
Emulgatoren. . 

30 Durch das erfindungsgemSBe Verfahren lassen sich vorzQglich enthaarte BloRen her- 
stellen. Man findet, dass auch die Epidermis bereits nach kurzer Behandlungsdauer 
vollstSndig oder zumindest weitgehend abgelost wird. Weiterhin findet man, dass ins- 
besondere bei der Behandlung von Tterhauten ganz oder partiell schwarzer Tiere wie 
beispielsweise schwarzbunter Rinder auch ein wesentlicher Anteil oder sogar sdrntli- 

35 ches Melanin zerstdrt oder aus der BISRe entfemt wird, so dass man besonders helle 
BlSlien erhalt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher besonders helle 
Bidden, hergesteilt nach dem erfindungsgemal&en Verfahren. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemali hergestellten BloBen ganz 
40 vorzQglich zur Herstellung von Leder eignen. Nach gerbereiublicher Weiterverarbeitung 
der erfindungsgemaiien BI6Ben, d.h. Beizen, ggf. Entkaiken, Pickein, chronrrfreles Ger- 
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ben Oder Chromgerbung, Nachgerben und Zurichten beobachtet man, dass man die 
erflndungsgemali hergestellten BloBen zu Leder mit einer verbesserten FlSchenaus- 
beute und geringeren Schwellungsschaden weiterverarbeiten kann, vergllchen mit Le- 
der, das aus BloBen hergestellt wird, die mit Hilfe von belsplelsweise NaaS, NaHS, ThI- 
5 oglylcolsSure oder Aminethanol enthaarl wurden. AuBerdem lessen sich die erfin- 
dungsgemaH hergestellten BI6Ben besonders egal fSrben. Wenn man im erfindungs- 
gemSBen Verfahren auf den Elnsatz von Kalk verzichtet, so erhalt man erfindungsge- 
maBe von Kalkschatten freie BISBen mit besonders flaehen und glatten Narben. 

10 Man beobachtet nur geringe, vorzugsweise kelne Nubuckierung. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann in der welteren Verarbeitung auf den Beiz- 
schritt verzichtet werden. 

15 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Leder, hergestellt aus den 
erfindungsgemSBen BloBen, Sie zelchnen sich durch insgesamt vorteilhafte anwen- 
dungstechnische Eigenschaften aus. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ent- 
20 stehenden Abwasser, Insbesondere Abwasser von erfindungsgemaBen Verfahren, in 
denen ohne NaaS, NaSH oder Mercaptane wie Aminoethanol Oder Thioglykolsaure 
gearbeitet wird, besonders gut aufarbeiten lessen. Nach Beendigung der Einwirkung 
von einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Fomnel I sowie einer oder 
mehrerer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert, auf die 
25 Tierhaute trennt man die erhaltenen BloBen von der Flotte, beispielsweise durch einfa- 
ches Herausnehmen der BI5Ben oder durch Ablassen der Flotte. Die abgetrennte Flot- 
te wird im Folgenden auch als erflndungsgemaBe Restflotte oder als Restflotte be- 
zelchnet Die Restflotte enthait unter anderem abreagierte und gegebenenfalls nicht 
verbrauchte Verbindung der allgemeinen Fomiel I, daneben basische Alkalimetallver- 
30 bindung oder basische Amine oder Kalk und insbesondere Reste der von den BloBen 
abgetrennten Hommaterialien und der Epidenmis sowie gegebenenfalls Melanin 
und/oder Abbauprodukte von Melanin. In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait 
die erflndungsgemaBe Restflotte kelne merkbaren Anteile aus Verbindung der allge- 
meinen Formel I. * 

35 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Restflotten, die nur geringe 
Mengen an NaaS und bevorzugt weder Na2S noch NaHS enthatten und als organische 
Schwefelverbindungen solche der allgemeinen Formel I sowie deren Umsetzungs- und 
Folgeprodukte aus der Entfemung von Homsubstanzen aus Tierhauten, sowie organi- 
40 sche Schwefelverbindungen, die aus den Tierhauten stammen. Die erfindungsgema- 
Ben Restflotten k5nnen neu Melanin und/oder Abbauprodukte von Melanin enthalten 
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sowie Melamin und/oder Abbauprodukte von Melanin stammen. Aulierdem wird die 
Salzfracht durch Anwendung des Verfahrens bei pH-Werten kleiner 12,4, insbesondere 
bei pH-Werten von 7 bis 10 erheblicii reduziert. Dies ist insbesondere dann mSglich, 
wenn man auf den Einsatz von Kalk verzlchtet hat. Die erfindungsgemalien Rotten 
sind erhditlich nach dem erfindungsgemalien Verfahren. Sie sind Im Vergleich zu den 
aus dem Stand derTechnik bekannten Restflotten der Gerbereien fast geaichlos und 
besonders einfach aufeuarbeiten. 



In den Restflotten befinden sich Umsetzungs- und Folgeprodukte von Verbindungen 
10 der allgemeinen Formel I, die aus der Entfernung von Hornsubstanzen aus den Tler- 
hauten resultleren, hauptsachlich Hydrolyse- und Oxidationsprodukte von Verbindun- 
gen der allgemeinen Fomiel I zu nennen und mit Hilfe von organlscher Verblndung 
hydrolyslerte Proteine. 

15 Es wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemaKen Restflotten besonders leicht 
aufarbeiten lassen. - 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Aufarbeitung 
von erfindungsgemalien Restflotten. Das erfindungsgemaiie Aufarbeitungsverfahren 
20 umfasst mehrere Schritte. 



In einem ersten, optionalen Schritt trennt man die erfindungsgemalien BISSen vom 
Kalk ab. Dieser Schritt ist naturgemaS nur dann erforderlich, wenn man Kalk bei der 
Behandlung der Tierhaute eingesetzt hat, andemfalls ist er nicht erforderiich. Die Ab- 
25 trennung erfolgt durch Absetzen, Flotation, Dekantieren, Flltrieren oder Zentrifugieren, 
wobei bei gro&en Mengen an erfindungsgemalien Restflotten die Abtrennung des 
Kalks durch Dekantieren, Absetzen oder Filtrieren bevorzugt ist. Durch den vorstehend 
beschriebenen ersten Schritt werden Kalk-freie Restflotten zuganglich. 

30 AnschlieBend neutralisiert man die Kalk-frelen Restflotten dann mit Saure, bis ein pH- 
Wert von 2 bis 8, bevorzugt 3 bis 7, besonders bevorzugt 4 bis 5 en"eicht 1st. 

Als Sauren sind organlsche oder anorganische Sauren geeignet. Beispielhaft seien 
Salzsaure, Phosphorsaure, CO2. Amelsensaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Zltronen- 
35 saure, Adipinsaure sowie DIcariDonsauregemische aus Adipinsaure, Giutarsaure und 
Bemsteinsaure genannt Bei Ansauem kann ohne besondere MaRnahmen bezQglich 
sich entwickelnden Schwefelwasserstoffs gearibeitet werden. 



40 



Die im Ascher bzw. der Schwode von der Blofte entfemten Proteine fallen aus oder 
schwimmen auf, so dass man sie in einem weiteren Schritt mechanisch abtrennt, bei- 
spielsweise durch Filtration oder Flotation. 
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Es wurde weiterhin gefunden, dass man erfindungsgemaBe Restflotten nach der Neut- 
ralisation und der Abtrennung der Proteine hervorragend zur Weiche der Rohhaute 
verwenden kann. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist daher die 
5 Verwendung der erfindungsgemaiien neutralisierten und von Proteinen befreiten Rest- 
flotten als Medium fOr die Weiche von RohhSuten. Ein weiterer Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Aufarbeltung von erfindungsgemS&en 
Restflotten durch Neutralisation und Abtrennung von Proteinen. 

10 Die Erfindung wird durch Arbeitsbelspiele eriautert. 

Allgemeines 

Bestimmung von LVE 

15 

IVIan verwendete Kasein Hammarsten (kommerzieli erhaltlich bei E. Merck, Art. 2242) 
als 4 Gew.-% Losung. 

Eine 4 Gew.-% Ldsung von Kasein wurde hergestellt, Indem 40 g Kasein bei Tempera* 
20 turen bei bis zu 60*^0 mit 800 ml destilliertem Wasser und 32 ml 1 N NaOH verdQnnt 
wurden* wobei so lange gemischt wurde, bis keine Niederschlage Oder ungeldste Fest- 
stoffe mehr vorhanden waren. Die Ldsung wurde auf 25^*0 abgekuhit und mit 0,1 N 
NaOH bzw. 0.1 N HCI auf einen pH-Wert von 8,2 eingestellt Anschlleliend wurde mit 
destilliertem Wasser auf 1000 ml verdunnt. 



50 mi der oben beschrlebenen Kasein-L6sung wurden mit 10 ml der zu untersuchen- 
den Fomiuiierung der Verbindung(en), weiche die Hydrolyse von Peptidbindungen ka- 
talysiert, gemischt und der pH-Wert mit 0.1 N NaOH bzw. 0,1 N HCI auf einen pH-Wert 
von 8,2 eingestellt Nach 60 Minuten bei 37^*0 wurde die Reaktion durch Zugabe von 
30 20 ml 0,1 N HCI und 20 ml 10 Gew.-% Na2S04-L5sung abgebrochen, von eventuell 
gebildeten Niederschlagen abfiitriert und 20 ml entnommen, die man mit 0,1 N NaOH 
gegen Phenolphthalein titrierte. 

Eine Blindprobe wurde gemacht, indem die oben genannten Reagenzlen gemischt 
35 wurden ohne Zugabe der zu untersuchenden Formulierung der Verbindung(en), wei- 
che die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert. Es wurde wie oben beschrieben 
weitergearbeitet Die Differenz des Verbrauchs an NaOH, muitipliziert mit 17,39 und 
geteilt durch die eingesetzte Enzymmasse in g, entspricht den LVE/g. 



25 



40 



Im Folgenden beziehen sich aile Angaben in Gew.-% auf das Salzgewicht, wenn hicht 
anders angegeben. 
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Allgemeine Arbeitsvorschriften: 

1, Weiche 

5 

Weiche unter Verwendung von Wasser 

Die gesalzene Haut eines Suddeutschen Rindes wurde zunachst bei 28''C mlt 
150 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% Ci5H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H 120 Minuten in einem 
10 Pass bei leicliter Bewegung vorgeweiciit. Die Flotte wurde abgelassen (XI -1 „Flotte 
Vonveiciie", 200 Gew.-%) und danacii nnit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% CisHai-O- 
(CH2-CH2-0)7-H und 0,5 Gew.-% Na2C03 bei geiegentlicliem Bewegen 19 Stunden 
eingewelcht AnschlieBend wurde die Flotte abgeiassen (X1-2 „Flotte Hauptwelche", 
100 Gew.-%). 

15 

2. HaarzerstSrender Ascher des Vergleiclisbeisplels VI 

FQr das Vergleiciisbeispiel V1 wurden 100 Gewiciitsteiie Salzgewidit in einem drehba- 
ren 10-l-Fass mit str6mungsbrectienden inneneinbauten nacheinander mit 80 Ge- 

20 wichtsteilen Wasser und 1 ,0 Gew.-% i\/lercaptoetlianol beaufsdilagt Nach 30 Minuten 
folgten 0,8 Gew.-% NaSH (70 Gew.-%) und 1 Gew.-% Kall<liydrat fOr weitere 30 l^lnu- 
ten. Es folgten im Abstand von 30 ly/llnuten je 0,75 Gew.-% Natriumsulfid und 
0,75 Gew.-% Natriumsulfid zusammen mit 1,0 Gew.-% Ka\k. Das Fass wurde weitere 
30 IViinuten bei 15 Umdreiiungen/Minute betrieben. Anschliellend wurden weitere 70 

25 Gewichtstelle Wasser und 1 ,0 Gew.-% Kalk dosiert. Nach 10 Stunden bei 23 bis 27'*C 
und 5 l\/Iinuten pro Stunde mlt 3 Umdrehungen/Mlnute wurden die Versuche beendet, 
indem die Flotte abgelassen (Probe V1-3 „Fiotte Ascher", 150 Gew.-%) und die Bi6Be 
einmal 15 Minuten mlt 150 Gewichtsteilen Wasser gewaschen wurde (Probe V1-4 
.Waschfiotte Ascher", 150 Gew.-%). 

30 

Vor der Weiterverarbeitung wurde die BldBe entfleischt und gespalten (2,8 mm). 

2.1 . Weiterverarbeitung der BlOlie nach Vergleichsbeispiels VI in der EntkSlkung 

35 Im Folgenden beziehen sich die Angaben In Gew.-% auf das BiSiiengewicht, Narben- 
spalt, 2,8 mm (entspricht 75 % Salzgewicht), wenn nicht anderes angegeben ist. Die 
Entkaikung wurde bei einerTemperatur von 25 bis 32*C durchgefQhrt. Versuchspara- 
meterflnden sich in Tabeiie 1. 
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Tabelle 1 Versuchsparameter der Weiterverarbeitung der BloBe aus V1 



Versuch 


Menge 
[Gew.-%] 


Produlct 


pH- 
Wert 


Zeit 
[min] 


VI 


150 
100 


Wasser, 2x 
Flotte ablassen 

(V1-5/V1-6 „WascMIotte EntkSlkung". 300 Gew.-%) 
Wasser 




20 




0.2 


Entkaikungsmittel Decaltal® ES-N. kommerziell 








erhaitlich bei BASF Aktiengesellschaft 








0.2 


Ci6H3i-0-(CH2-CH2-0)7-H (1:3 verdQnnt) 








0.2 


NaHSOa 

Flotte ablassen (V1-7 .Flotte EntkSlkung". 
100 Gew.-%) 


8.6 


20 




50 


Wasser 










Entkalkungsmittel Decaltal® ES-N. kommerziell 


8.0 


45 




erhSitlich bei BASF Aktiengesellschaft 




1.0 


Basozym® C1 0, 1 000 LVE/g 

Flotte ablassen (V1-8 „Flotte Seize", 50 Gew.-%) 




45 




150 


Wasser 

Flotte ablassen (V1-9 „Waschflotte Seize". 
150 Gew.-%) 




10 



Die Penetration der Neutralisation Qber den Hautquerschnitt wurde mit Phenolphthalein 
5 als Indikator QberprOft. Der hierzu notwendige Zeitbedarf wurde notierL 



2.2. Pickel und Gerbung der BIORe nach Vergleichbeispiel V1 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BiaBengewic*it. Narben- 
10 spalt, 2,8 mm (entsprlcht 75 % Salzgewicht), wenn nicht anderes angegeben ist 

In einem drehbaren 10-l-Fass mit strSmungsbrechenden EInbauten wurden 100 Gew.- 
% der jeweiligen erfindungsgem§llen BIdBe El bis E6 mit 40 Gew.-% Wasser und 
6 Gew.-% NaCI (8*'Be) versetzt. Nach 10 Minuten wurden 1,0 Gew.-% des 

15 Fettungsmlttels Lipodemn Licket® A1 zugegeben. kommerziell erhSltllch bei BASF 
Aktiengesellschaft, und nach 20 Minuten wurden 0,4 Gew.-% wassrige Ameisensiure 
(20 Gew.-%) zugesetzt. Nach 30 Minuten wurden 0.8 Gew.-% 98 Gew.-% 
Schwefelsaure zugesetzt; der pH-Wert betrug 3,0. Nach weiteren 90 Minuten wurden 
2.5 Gew.-% einer mit Wasser im Volumenverhaltnis 1:3 verdOnnten Dispersion des 

20 Reiugan® GTP. 3,0 Gew.-% einer mit Wasser im Volumenverhaltnis 1 :2 verdQnnten 
Dispersion des Syntangerbstoffes Basyntan® SW flQssig (beide Reagenzien 
kommerziell erhSltlich bei BASF Aktiengesellschaft) und 2.0 Gew.-% eines 
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gesellschaft) und 2,0 Gew.-% eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukts, hergestellt nach US 5.186.846, Beispiel „Disperglermittel 1". 
zugegeben. Man lieli 90 Minuten bei gelegentlichem Drehen einwirken und stumpfle 
mit 0,2 Gew.-% Natriunnfonmiat auf einen pH-Wert von 3,9 ab. Nach 1 5 Stunden Eln- 
5 wirkzeit gab man weitere 0.2 Gew.-% Natriumfonnlat und 0.2 Gew.-% NaHCOa zu. Der 
pH-Wert betrug nun 4.0. Nach weiteren 90 Minuten gab man 0,2 Gew.-% einer im Vo- 
lumenverhattnis 1:3 mltWasserverdOnnten Dispersion von Funglzid Cortymol® Fun 
zu. 

10 Nach beendeter Einwirlcung liell man die Restflotte ab und erhielt die Restflotte V-0. 
3. Erfindungsgemafie Beispiele El bis E7 

3.1 . IHaarzerstdrender Ascher der erfindungsgemdHen Beispiele El bis E7 

15 

Fur die erfindungsgem§(Sen Beispiele El bis E5 wurden 100 Gewichtsteile Salzgewicht 
in einem drehbaren 10-l-Fass mit strSmungsbrechenden Inneneinbauten mit 50 Ge- 
wichtsteilen Wasser beaufschlagt Das Fass wurde gedreht. Anschliel^d wurde die 
aus Tabelle 2 ersichtiidie Menge an Enzym und nach 60 Minuten die aus Tabelle 2 

20 erslchtliehe Menge racemischem Dithlothreitol (.DTT) zugegeben. Der pH-Wert betrug 
7,5. Nach der aus Tabelle 2 ersichtlichen Zeit wurde als „Base 1" NaOH-L8sung 
(50 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Der pH-Wert stieg auf den in der Tabelle angege- 
benen Wert. In den Beispielen El bis E5 wurde jeweils noch die in Tabelle 2 angege- 
bene Menge NaOH-Losung (50 Gew.-% in Wasser) als „Base 2" nachdosiert. wobei 

25 der pH-Wert auf den in der Tabelle angegebenen Wert stieg. 

Das Fass wurele jeweiis 5 Minuten mit 5 U/min gedreht und 55 Minuten unbewegt ge- 
lassen. danach wurde der Bewegungscyclus wiederholt. Nach 1 0 Stunden Einwirkzelt 
wurde 50 Gew.-% Wasser zugegeben, die Flotte abgelassen, mit 150 Gew.-% Wasser 
30 versetzt, 1 0 Minuten bewegt und die Waschflotte emeut abgelassen. 

Beispiel E6 wurde analog durchgefOhrt, jedoch wurde NaOH-L5sung durch festes MgO 
ersetzt und auf die Nachdosierung von Base verzichtet. 



35 



Beispiel E7 wurde analog durchgefOhrt, jedoch wurde auf Zugabe von Base verzichtet. 
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Tabelle 2: Versuchsparameter des Aschers der erfindungsgemaiien Beispiele 



Beispiel 



E1 



E2 



E3 



E4 



E5 



E6 



E7 



Enzym 



Menge 
Enzym 
[Gew.-%] 



Basozym 
L10 



Pyrase 
250 mp 



Alcalase 
3.0t 



Alcalase 
3.0t 



Basozym 
L10 



2.0 



0.006 



0.016 



0,008 



1.0 



Basozym 
L10 



2.0 



Basozym 
L10 (a) 
und 

Basozym 
S20 (b) 



1.5(a) 
0.4(b) 



LVE/g 



1000 



350.000 



250.000 



250.000 



1000 



1000 



1000 (a) 
2000 (b) 



DTT 

[Gew.-%] 



0,75 



0.75 



0,75 



0,75 



1.6 



0,75 



1.5 



Base 1 
[Gew.-%] 



1.5 



1.5 



1.5 



2.0 



2.0 



1.0 



pH-Wert 



10.7 



10,7 



10,7 



12,1 



12.1 



10,5 



8.5 



Zeit [h] 



0.5 



0.5 



0.5 



Base 2 
[Gew.-%] 



pH-Wert 



1.5 



1.5 



1.5 



0.4 



0.4 



12.4 



12.4 



12.4 



12.4 



12.4 



10.5 



8.5 



Flotte 
Asdier 



El -3 



E2-3 



E3-3 



E4-3 



E5-3 



Waschflotte 
Ascher 



E1-4 



E2-4 



E3-4 



E4-4 



E5-4 



E6-3 



E6-4 



E7-3 



E7-4 



Basozym L 10 gelegentlich als Basyzym L 10 bezeichnet proteolytische EnzymprSpa- 
ration mit 1000 LVE/g. 



5 Man erhielt die erfindungsgemaOen BId&en B El bis B E7. 

VorderWeiterverarbeitung wurden die Bidden entfleischt und gespalten (2.8 mm). 
3.2. Pickel und Gerbung der BI5Ben der erfindungsgemSfien Beispiele El bis E7 

10 

Im Folgenden beziehen sich die /^gaben in Gew.-% auf das Bieiiengewlcht, Narben- 
spalt. 2,8 mm (entspricht 75 % Salzgewicht), wenn nicht anderes angegeben 1st. 

In einem drehbanen 10-l-Fass mit strSmungsbrechenden Einbauten wurden 100 Gew.- 
15 % der jeweiligen erfindungsgemaUen BloBe El bis E6 mit 40 Gew.-% Wasser und 
6 Gew.-% NaCI (S'Be) versetzt. Nach 10 Minuten wurden 1,0 Gew.-% des 
Fettungsmittels Lipoderm Licker® A1 zugegeben, kommerziell erhaltiich bel BASF 
Aktiengesellschaft, und nach 20 Minuten wurden 0.4 Gew.-% wSssrige AmeisensSure 
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schaft, und nach 20 Minuten wurden 0,4 Gew.-% wassrige Ameisens&ure (20 Gew.-%) 
zugesetzt. Nach 30 Minuten wurden 0.8 Gew.-% 98 Gew.-% SchwefelsSure zugesetzt; 
der pH-Wert betrug 3,0. Nach weiteren 90 Minuten wurden 2,5 Gew.-% einer mit Was- 
ser im Volumenverhaitnis 1:3 verdOnnten Dispersion des Lederfarbstoffes Relugan® 

5 GTP, 3,0 Gew.-% elner mit Wasser Im VolumenverhSltnls 1 :2 verddnnten Dispersion 
des Syntangerbstoffes Basyntan® SW flQssig (beide Reagenzien kommerziell erbSit- 
llch bei BASF Al«tlengesellschan) und 2,0 Gew.-% eines Naphthalinsulfons&ure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodul<ts, hergestellt nach US 5,186,846, Beispiel 
„Dispergiemiittei 1" zugegeben. Man lied 90 Minuten bei geiegentlichem Drehen ein- 

10 wirken und stumptte danach mit 0,2 Gew.-% Natriumformiat auf einen pH-Wert von 3,9 
ab. Nach 15 Stunden Einwirkzeit gab man weitere 0.2 Gew.-% Natriumfonniat und 
0,2 Gew.-% NaHCOa zu. Der pH-Wert betmg nun 4,0. Nach weiteren 90 Minuten gab 
man 0.2 Gew.-% einer Im Volumenverhaitnis 1:3 mit Wasser verdOnnten Dispersion 
von FungizW Cortymoi® Fun zu. 

15 

Nach.beendeterEinwirkung lieli.man die Restflotte ab und erhlelt die Restflotten El -5 
bis E6-5 sowie die erfindungsgemSHen Leder L El bis L E6. 

4. Beurteiiung der Bi5Ben gemSft Vergieichsbeispiel B VI und der erfindungsgemS- 
20 Ben Belsplele B El bis B E7 sowIe der Leder gemSB Verglelchbelspiel L VI und 
gemS& der erfindungsgemdl^en Belsplele L El bis L E7 

Die erfindungsgemSB hergestellten Leder zelchneten sich gegenuber dem Leder ge- 
mali Vergieichsbeispiel durch einen glatteren und flacheren Narben ohne sichtliche 
25 Nubuckierung aus. 

Die Epidermis und die Haare mit Haanwurzel waren aus den BlbBen gemSB der erfin- 
dungsgemSBen Belsplele volistandig entfemt bzw. zerstOrL Besonders auffailig und 
vorteilhaft war das sehr heile Aussehen der erfindungsgemSBen BioBen. Die fflr 
30 Kalk/Natriumsuifid-Ascher Qblichen blauiichen Schatten (Reaktion von Sulfid mit Eisen- 
lonen) sowie Kalkschatten, die zu unegalen FSrbungen insbesondere bei hellen Farb- 
tbnen fOhren konnen, fehlten voiiig. Auch die Eigenschaften der erfindungsgem§B her- 
gestellten BieBen im Hinblick auf Schwellung waren ausgezeichnet 

35 5. Weiterverarbeltung des Leders gemSB Vergieichsbeispiel L VI und gemSB der 
erfindungsgemaBen Belsplele L El bis L E7 in der Nachgerbung 

Es wurden die folgenden Polymere venwendet: 



40 



Polymer 1: altemierendes Copolymer aus (C2o-C24-a-Olefin)-Maleinsaureanhydrid; mo- 
larer Comonomeranteii der (Summe der a-Olefine) : Maleinsaureanhydrid 1:1, Mw 



wo 2004/038046 



PCT/EP2003/011326 



8900 g, Herstellung beschrieben in EP 0 412 389 B1 als Dispersion i. Einsatzfomi: 
30,2 Gew.-% Dispersion. 

Polymer 2: 30 Gew.-%ige wassrige. mit NaOH teilneutrailsierte Polymerldsung; Honno- 
5 polymer der MethacrylsSure, Mn ca. 10.000 g/mol; K-Wert nach Fllcentschen 12. Visko- 
sitat der 30 Gew.-% Ldsung: 65 mPa-s (DIN EN ISO 3219, 23X), pH 5,1 . 

Die nach 3. erhaitenen Leder wurden nacli konventionellen Verfahren abgewelkt und 
gefalzt. Die Falzstarke der Leder betrug 2,0-2,2 mm (Falzgewicht entspricht 25% Salz- 
10 gewiclit). Die Nachgerbung erfoigte wie folgt: 

Das vorgegerbte Leder L VI bzw. L El bis L E6 wurde bel einer Flotteniange von 
100 Gew.-% Wasser von 30**C mit 15 Gew.-% Polymer 1 als 30.2 Gew.-% wSssrlgen 
Dispersion und 15 Gew.-% eIner 30 Gew.-% wSssrigen Dispersion von Polymer 2 be- 
15 handelt (Einwirkschritt (a), s. Tabelle 4). Danach wurde dem Leder der handelsQbliche 
Farbstoff Luganil® Black AS fl. zugesetzt. Danach wurde nochmals 10 Gew.-% Poly- 
mer 1 in Form der 30,2 Gew.-%-igen wassrigen Dispersion und 2 Gew.-% Polymer 2 
als 20 Gew.-% Dispersion zugesetzt In der so entstandenen Flotte verblieb das Leder 
fQr die in Tabelle 4 angegebene Zelt (Einwirkschritt (b)). 

20 

Danach wurde die Reaktionstemperatur erhSht, indem man 100% Wasser von 45**C 
zugab. Man stellte mit Amelsensaure auf einen pH-Wert von 3,5 ein. In der so entstan- 
denen Flotte verblieb das Leder fQr die in Tabelle 4 angegebene Zeit (Einwirkschritt 



SchlleBlich wurde das Leder mit einer L5sung von 1 ,5 Gew.-% Luganil® Black AS fl. in 
100 Gew.-% Wasser und 0,7 Gew.-% AmeisensSure Ober einen Zeitraum von 45 Minu- 
ten gerariDt, anschlleBend wIe Obllch gewaschen, fixierl und fertiggestellt. Man erhielt 
die fertig gestellten Crust-Leder C VI (Vergleichsbelspiel) sowie C El bis C E6 (erfm- 
30 dungsgemall). 



(c)). 



25 



Die Verfahrensparameter gehen aus Tabelle 3 hervor. 
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Tabelle 3: Verfahrensparameter der Einwirkschritte in der Nachgerbung 





LV1,LE1 bisLET 


Einwirkschritt (a) 




Polymere 


1 und2 


Dauer 


90 min 






Einwirkschritt (b) 


• 


Polymere 


1 und2 


Dauer 


180 mIn 






Einwirkschritt (c) 




Polymer 




Dauer 


20 min 



Anschlie&end wurden die physikalischen und anwendungstechnischen Eigenschaften 
5 geprOft. 



6. Beurteitung des fertiggestellten Leder C VI und C El bis C E6 



Die aus den erfindungsgemd&en Bespielen hergesteilten Crustleder unterschieden 
10 sich in ihren haptischen und optischen Eigenschaften durch den giatteren und feineren 
Nart^en vom Vergleichsbeispiel. Man erhielt Leder mit sehr guter FdriDung, guter Fest- 
nari3igkeit bei gieichzeitig sehr guter FQIIe und exzellenter Weichheit mit elegantem 
Griff; Die Werte gehen aus Tabelle 4 hervor. 

15 Tabelie 4: Anwendungstechnische Eigenschaften von Crustledem C VI und C El bis 
CE6 



Beispiel 


Enthaarungs- 


Narbenfestigkeit 


Stichausreifikraft nach DIN 53331 




wirkung 


Wet white-Leder 


[N] 


CV1 


2 


2 


140 


CE1 






172 


CE2 






178 


CE3 






180 


CE4 






187 


CE5 






190 


CE6 






181 


CE7 






195 
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Die Beurteilung der Enthaarungswirkung und der Narbenfestigkelt erfolgte visuell mit 
Nofen wie in der Schule von 1 (sehr gut) bis 6 (ungenQgend). 

7. Aufarbeitung der Restfiotten 

Allgemeine Arbeitsvorschrift am Beispiel der Restfiotten nach Beispiel El 



Die Flotte Ascher E1-3 und Waschflotte Ascher E1-4 wurden vereinigt und mit konzent- 
rierter Schwefelsaure (98 Gew.-%) auf einen pH-Wert 4,5 eingesteilt. Der ausgefallte 
10 Protein-Niedersciilag wurde mit einer Kammerfilterpresse abgetrennt. Die Daten der 
vereinigten und gereinigten Flotten E1-3 und El -4 sind unter 8.1 aufgefuhrt (Flotte E1- 
A). Die gereinigten Ascherflotten eigneten sich hervorragend ais Weichfiotten. Damit 
kann der Wasserverbrauch erheblich reduziert werden. 

15 Die Restfiotten der erfindungsgemSlien Beispieie lielien sich ohne Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 4,5 ansauem und die 
ausgefailten Proteine problemlos durch Filtration abtrennen. Die Restfiotten waren au- 
fterdem fast klar. 

20 Die Flotte gemafi Vergleichsversuch V1 lieK sich nlcht ohne VorsichtsmaKnahmen 
ansauem, und entwickelte Qbel riechenden Schwefelwasserstoff. Auch nach Aufarbei- 
tung lie& sie sich nicht zum Weichen von Rinderhduten einsetzen. 

8. Analytische Ergebnisse der Restfiotten und Abwasser 

25 

Tabelle 5: analytische Ergebnisse der Restfiotten und Abwasser 



Versuch 


Wasserverbrauch 
bis Gerbung [m^ 


Wasserverbrauch bis 
Gerbung [rel. %] 


CSB 
[mg O2/I] 


CSBgesamt 

n^goj 


CSB 
[rei. %] 


V1 


10,30 


100 


13200 


136,2 


100 


El 


2,80 


27 


15500 


43,4 


31 


E2 


2.80 


27 


16800 


47,0 


34 


E3 


2.80 


27 


18900 


52.9 


38 


E4 


2.80 


27 


18900 


52.9 


38 


E5 


2,80 


27 


19000 


53,2 


38 


E6 


2,80 


27 


17300 


48,4 


35 


E7 


2.80 


27 


18700 


52.8 


38 



CSB: chemischer Sauerstoffbedarf 



30 
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8.1 . Proteinpnazipltat gem§R El - E6: 

Jeweils ca. 100 - 150 kg. Trockensubstanz 30 Gew.-%, CSB [kg Oa/kg] 83,3 - 92,8. 
Aschegehalt1.0-1,4% 

5 

8.2. Aufgearbeltete und wtederverwendete Restflotten am Beispiel El : 



Tabelle 6: analytische Werte der aufgearbeiteten Restftotten E1-A 



Flotte 


Prozess 


pH- 
Wert 


TS 
[%] 


Asche 
[Gew.-%] 


CSB [mg Oafl] 


Flotte 
[Gew.-%1 


E1-A 


E1-3 + E1-4 

(Vor Neutralisation) 


12.4 


7.8 


0,8 


44300 


250 


E1-A 


E1-3 + E1-4 

(Nach Neutralisation, 

nach Filtration) 


4.5 


5.7 


2,6 


6200 


250 



10 

8.3. Verwendung von neutralisierten und von Protein befreiten Restflotten 

Welche unter Verwendung von neutralisierten und von Protein befreiten Restflotten 

15. Die Vorschrift 1 . 1 wurde mlt elner gesalzenen Haut elnes sQddeutschen Rinds wieder- 
holt. Jedoch wurde Wasser ersetzt durdi die unter 7. besciiriebene neutrallsierte und 
von Protein befireite Restflotte. 



20 



Anschlieliend wurde die geweichte Haut analog zu El welter verarbeitet. Man erhlelt 
ein Crustleder mit gleichen Eigenschaften wie C El. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Entfemung von Hornsubstanzen aus Tierhauten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Tiertiaute in wSssriger Flotte mit 0,05 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Salzgewicht, elner oder mehrerer Verblndungen der allgennel- 
nen Fonnel I 



15 




Oder deren korrespondierenden Alkali- oder Erdalkallmetallsalzen oder Ammo^ 
10 nlum- Oder Phosphoniumsalzen behandelt, wobel die Variablen wie folgt defl- 

niert sind: 

gewdhit wlrd aus Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl, unsubstituiert oder 
substituiert mIt elner oder mehreren S-H oder O-H-Gruppen; 



bis X* glelch oder verscliieden und ausgewShIt aus Wasserstoff, C1-C4- 
Alkyl. O-H. S-H Oder N-HR^ 



r2 Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl oder eine Ci-C4-AIkyl-C=0-Gruppe be- 
20 deutet, 

>wobel mindestens ein X^ bis X^ S-H bedeutet, 

und for den Fall, dass R^ weder O-H noch S-H enthSIt, mindestens ein weiteres 
25 X^ bis X* ausgewahit 1st aus S-H, OH Oder NH-R^, 

und welterhin mIt mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Pep- 
tidblndungen katalysiert. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die Behandlung von 
100 Gewichtsteilen GrOngewlcht eines sQddeutchen Rinds mit 1 Gew.-% elner 
proteolytischen Enzympraparation mIt lOOOLVE/g, 0,5Gew.-% racemischen 
Dithlothreltol und 1,2 Gew.-% NaOH In Fomi elner 50 Gew.-% LOsung, die In 
drel PorBonen zugegeben wird. In einem drehbaren 10-l-Fass mit strdmungs- 

35 brechenden Innenelnbauten ausgeschiossen wdrd, wobel Gew.-% jewells auf 

GrOngewlcht bezogen sind. 



wo 2004/038046 




►CT/EP2003/011326 



26 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen 
kataiysiert, um eine organische Verbindung handelt 



4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei mindestens einer Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindun- 
gen katalysiert, um ein Enzym handelt. 

10 5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Enzym um eine Protease Oder eine Peptidase handett. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aktivitat nach Lohlein und Volhard der Verbindungen, welche die Hydrolyse 

15 von Peptidbindungen kataiysiert bzw. katalysieren, im Bereich von 500 bis 

2.000.000 LVE/kg Salzgewicht liegt. . . 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurcll gekennzeichnet, dass 
man gleich H wShlt. und X* gleich S-H und und X^ glefch O-H. 



8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Menge an Verbindung, welche die Hydrolyse von Peptidbindungen ka- 
taiysiert, um den Faktor von mindestens 10 kleiner wahit als die Menge an Ver- 
bindung I. 



9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in Gegenwart von Hamstoff arbeitet 

10. BlO&en, hergesteilt nach einem Verfahren gemSQ den AnsprQchen 1 bis 9. 

30 

1 1 . Restflotten, erh&ltlich nach einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 
10, enthaltend Melanin oder Abbauprodukte von Melanin. 

12. Verfahren zum Aufarbeiten von Restflotten nach Anspruch 11, dadurch ge- 
35 kennzeichnet, dass man sie in einem optionalen Schritt von Kalk abtrennt dann 

mit Saure neutralisiert und anschlie&end Proteine abtrennt. 

13. VenA^endung von neutralisierten und von Protein befreiten Restflotten nach An- 
spruch 12 zum Einweichen von Rohhauten. 
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